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Reinigungsmittel und Reinigungsmethode fur Glas 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reinigen von Gegen- 
standen aus Glas oder mit glasartigen OberflSchen, einschlieB- 
lich emaillierter bzw. schmelzglasierter Flachen und betrifft 
auch Reinigungsmittel, die sich fur die Reinigung solcher 
Gegenstande besonders gut eignen. Beispiele fur Reinigungs- 
mittel dieser Art sind Spiilf lussigkeiten und -pulver fur das 
Geschirrspiilen von Hand, zur Verwendung in Geschirrspulma- 
schinen und als Zusatz zum Spiilwasser, Fensterreinigungs- 
mittei und Allzweckreiniger . 

Bei der Verwendung von iibliche Arten von Geschirreinigungs- 
mitteln, Spiilzusatzen und dergleichen Mittel enthaltenden 
waBrigen Medien zum Reinigen und Spvilen von GlasgegenstSnden 
oder GegenstSnden mit glasierten Oberflachen wurde hfiufig 
festgestellt, dafi die waflrige Flussigkeit ungleichmaBig von 
den Flachen dieser GegenstMnde ablauft. Wenn man die Glas- 
gegenstande nicht abtrocknet, sondern die Flussigkeit ab- . 
laufen oder abdampfen lafit, damit die Gegenstande trocken 
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werden, stellt man hSufig fest, daB die Oberflachen lnfolge 
darauf verbliebener Reste von Feststoffen fleckig sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Reinigungsmittel 
in Vorschlag zu bringen, die in wSBrigen Medien enthalten, 
ein gleichmMBiges Ablaufen von damit gereinigten und/oder 
gespiilten Glasflachen Oder glasierten Flachen bewirken, so 
daB die Oberflachen, auch wenn man sie nicht abwischt, 
fleckenfrei bleiben. Weiterhin wird erf indungsgemSB- eine 
Methode zum Reinigen solcher Gegenstande in Vorschlag ge- 
bracht, die es ermoglicht, daB die FlSchen der Gegenstande 
beim Reinigungs- und Spiilvorgang ohne gesondertes Abtrock- 
nen fleckenfrei erhalten werden kSnnen. 

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren zum Reinigen von 
Gegenstanden mit verschmutzten Glasflachen oder glasierten 
Flachen, bei dem diese Gegenstande in einem etwa 0,01 bis 
1 Gew.% eines wasserloslichen Tensids enthaltenden, w&flri- 
gen Medium abgewaschen und vorzugsweise vor dem Trocknen- 
lassen gespiilt werden, erf indungsgemaB dadurch gelost, daB 
man ein solches waBriges Medium verwendet, das zusatzlich 
ein wasserlosliches, nicht proteinischeF kationisches Poly- 
mer mit einem Molekulargewicht von 25 000 bis 10 000 000 
enthfilt, und dieses in einer solchen Menge vorhanden ist, 
daB das Gewichtsverhaltnis des Tensids zu dem Polymer etwa 
2:1 bis etwa 1000:1 ausmacht. 
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Beim erfindungsgemaBen Reinigungsverf ahren werden die ver- 
schmutzten Glasgegenstande also in einer waBrigen Fliissig- 
keit gewaschen, die neben dem reinigenden Tensid oder vor- 
zugsweise einem Gemisch solcher Tenside ein wasserlosliches, 
nicht-proteinisches, kationisches Polymer enthalt, jedoch 
feststofffrei ist, also keine feinteiligen wasserunlos lichen 
Zusatze hat. Die Konzentration des Tensids in dem waBrigen 
Medium liegt gebrauchlicherweise im Bereich von etwa 0,01 
Gew.% bis etwa 1 Gew.%, vorzugsweise zwischen etwa 0,03 und 
0,3 Gew.%, und das Gewichtsverhaltnis des Tensids zu dem 
Polymer liegt innerhalb des zuvor angegebenen Bereichs vor- 
teilhaft zwischen etwa 15:1 bis etwa 100:1. 

Es hat sich beim erfindungsgemaBen Verfahren als vorteilhaft 
erwiesen, die mit dem erfindungsgemaBen Reinigungs- und 
Sptilmittel behandelten GegenstSnde abzuspulen, bevor man 
sie trocknen laBt. 

Als wasserlosliches, nicht-proteinisches kationisches Polymer 
kann vorteilhaft ein kationisches Zellulosederivat mit hohem 
Molekulargewicht eingesetzt werden, das sich wiederholende 
Grundeinheiten folgender Formel (I) hat: 



C\l ? 0 ( CH ? CHj>0 ) m -R-N + ( CH 3 ) CI" 

H 0(CH ? CH 2 0) m -H 




(I) 
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worin R fur eine Alkylengruppe , beispielsweise eine Methylen- 
oder fcthylen-Gruppe Oder eine Hydroxy-substituierte Alkylen- 
gruppe, beispielsweise 2-Hydroxypropylen, stent, m = O oder 
eine kleine ganze Zahl, beispielsweise i oder 2 ist und n die 
Anzahl der sich wiederholenden Grundeinheiten angibt. Solche 
fur die erf indungsgemSBen Zwecke geeigneten Polymere sind 
beispielsweise in der GB-PS 1 166 062, die als Stand der 
Technik fur die vorliegende Erfindung vorausgesetzt wird, 
beschrieben. Diese Polymeren sind als Handelsprodukte erhSlt- 
lich, beispielsweise als Produkt mit der Handelsbezeichnung 
"Polymer JR Resins" der Firma Union Carbide. Derzeit sind 
drei verschiedene Qualitaten erhaltlich, die sich hinsicht- 
lich ihres Molekulargewichtes unterscheiden . Sie haben die 
folgenden Eigenschaf ten : 



Tabelle I 



: JR - 400 



Viskositat, Cps bei 25°C 

(2 Gew.%) : : ' . 

waflrige Losung, 

Brookfield LVT : : : (1 % LOsung 

Nr. 1 Spindle, 30 DpM : 60-150 : 300-500 : 1000-2500 

Prozentualer Anteil an 

fliichtigen Bestandteilen : 6,0 max : 6,0 max .: 6,0 max 

Prozentualer Anteil an 
wasserunslcSslichen Be- 
standteilen : 0,5 max : 0,5 max : 1,0 max 

Prozentualer Anteil an 
Aschebestandteilen 

(als NaCl) : 2,0 max : 2,0 max : 2,0 max 

Prozentualer Gehalt an 

Stickstoff : 1,7-2,2 : 1,7-2,2 : 1,7-2,2 
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Teilchengrase: 

kleiner als 0,833 mm 95 ± 

lichte Maschenweite : 95 mxn : 95 min . 95 mm 

(20 mesh Tyler-Sieb- 
tabelle) in % 

TeilchengrSfle: 

kleiner als 0,373 mm . 85 ± 

lichte Maschenweite : 85 min : 85 min . »=> mxn 

(40 mesh Tyler-Sieb- 
tabelle) in % 

Molekulargewicht : 400 000 : 600 000 : 1 000 0C 

Bei der Anwendung der erf indungsgemafien Methode 1st es zweck- 
maBig, die GegenstHnde, nachdem man sie mit dem erf indungsge- 
maflen waflrigen Medium bei einer Temperatur von 20 bis 50°C 
gereinigt hat, mit etwa 20 bis 60°C warmem Wasser zu spiilen, 
bevor man sie zum Ablaufen und Trocknen abstellt. 

Die Erfindung bezieht sich auch auf das flussige Geschirrspul- 
mittel, das man bei der zuvor beschriebenen Reinigungsmethode 
verwendet. Es zeichnet sich dadurch aus, dafi es keinerlei 
wasserunlosliche Feststof f partikel enthalt. Es besteht aus 
einem wasserloslichen reinigenden Tensid oder vorzugsweise 
aus einem Gemisch solcher Tenside und einem wasserloslichen 
nicht-proteinischen, kationischen Polymer. Bei dem Polymer 
kann es sich beispielsweise urn ein Zellulosederivat hohen 
Molekulargewichts mit sich wiederholenden Grundeinheiten der 
zuvor angegebenen Formel (I) handeln. Vorteilhaft dient als 
Polymer eines der zuvor beschriebenen Handelsprodukte "Polymer 
JR Resins" . 
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Es wurde gefunden, daB Glasgegenstande oder Gegenstande mit 
glanzenden glasartigen Oberflachen praktisch fleckenfrei zu 
trocknen vermogen, wenn man sie mit dem erf indungsgemaBen 
Reinigungsmittel bzw. dem erf indungsgemaBen Verfahren saubert, 
spiilt und trocknen laflt. Es wird angenommen, daB solche Ge- 
genstande statistisch uber ihre Flachen verteilt aktive nega- 
tive Stellen aufweisen, und daB diese Stellen mit den katio- 
nischen Eolymeren zusammenwirken und den Fliissigkeitsf ilm des 
waBrigen Mediums, wie er nach dem Abwaschen und Sp.tilen an 
der Oberflache haftet, rasch zum Schrumpfen bringen und da- 
durch bewirken, daB keine unansehnlichen Flecken Oder Riick- 
stMnde auf der trockenen Oberflache verbleiben. Wenn man 
Flachen, die solche statistisch verteilten negativen Stellen 
nicht aufweisen, in der angegebenen Weise reinigt, dann 
lauft zwar die Filmschicht auch schnell ab, aber der Ablauf 
erfolgt in iiblicher Weise ohne die zuvor beschriebene 
Schrumpfung. 

Es sind frtlher schon Versuche, durch die eine solche Wirkung 
erzielt werden sollte, mit Gelatine enthaltenden Reinigungs- 
mitteln durchgefvihrt worden. Demgegeniiber wurde gefunden, 
daB man bei Verwendung der nicht -proteinischen , kationischen 
Polymeren anstelle von Gelatine sowohl bessere Ergebnisse, 
insbesondere bei Verwendung von weichem Wasser, als auch 
Mittel mit besseren Lagereigenschaf ten, speziell bei nledri- 
gen Temperaturen , gewinnt. Produkte wie Reinigungsmittel 
werden iiblicherweise in konzentrierter Form gelagert und 
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fiir die Verwendung verdiinnt, gewohnlich mlt Wasser. Es 
wurde ferner festgestellt, daB der Bloom-Wert, das ist 
der Wert, mit dem die Fahigkeit des Materials zur Gel- 
bildung def iniert ist und der in Bloom oder Bloom-Gramm- 
angaben auf einer als Bloom-Gel -O-Meter bezeichneten Vor- 
richtung bestlmmt wird, bei den JR-Resins-Produkten im 
wesentlichen Null ist. Bedeutsam ist das Molekulargewicht 
der JR-Resins-Produkte. Wenn das Molekulargewicht zu nie- 
drig ist, kann es vorkommen, daB sich das erf indungsge- 
mafie Mittel nicht ausreichend Ober die zu reinigende Fla- 
che eines Gegenstandes ausbreitet. Wenn das Molekularge- 
wicht zu hoch ist, dann sind zwar die Spreiteigenschaf ten 
der die Mittel enthaltenden waflrigen Medien gut, aber das 
Mittel kann eine fiir die Handhabung nicht vorteilhafte 
hone Viskositat annehmen, insbesondere bei niedrigen Tem- 
peraturen. Produkte mit mittleren Molekulargewichten sind 
daher besonders vorteilhaft, weil sie den besten KompromiB 
darstellen. 

Versuche mit Mitteln der zuvor beschriebenen Formulierung , 
die anstelle der kationischen , nicht proteinischen Polyme- 
ren andere, nicht polymere, kationische Substanzen mit 
hohem Molekulargewicht, wie beispielsweise kationische 
Starke enthielten, waren nicht erfolgreich. 

in den erf indungsgemaBen Mitteln und bei der zuvor beschrie- 
benen erfindungsgemaBen Methode konnen als wasser losliche , 
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reinigende Tenside beliebige ubliche und gebrauchliche 
Substanzen dieser Art eingesetzt werden, die zum Reinigen 
harter Flachen dienen, und die mit den katiohischen , nicht 
proteinischen Polymeren vertraglich sind. Ein gewisser 
Anteil an anionischem Detergens empfiehlt sich, damit man 
ausreichende Schaumf ahigkeit erreicht, denn diese Eigen- 
schaft spielt eine gewisse Rolle, damit der Verbraucher 
solche ProduJcte akzeptiert. Es empfiehlt sich auch, einen 
gewissen Gehalt an nicht-ionischem Detergens zuzusetzen. 
Zwar haben nicht-ionische Detergentien nicht die erfor- 
derlichen Schaumeigenschaften, aber man kann damit die 
Viskositat auf einer gewiinschten Hohe halten. 

Fur die erfindungsgemafien Zwecke vorteilhafte anionische 
Detergentien sind beispielsweise hohere (Cg-C 20 ) einkerni- 
ge, aromatische Alkyl sulfonate, wie beispielsweise hohere 
Alkylbenzolsulfonate mit 10 bis 16 Kohlenstof f atomen in 
der hoheren Alkylgruppe, die geradkettig oder verzweigt- 
kettig sein kann, vorzugsweise geradkettig 1st, z.B. die 
Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze der hoheren Alkylben- 
zolsulfonate, hoheren Alkyl toluolsulf onate , hoheren Alkyl- 
phenolsulfonate und hoheren Naphthalinsulfonate ; C^-C^g 
Olefinsulf onate, vorzugsweise ^.-Olef insulf onate; Paraffin- 
sulf onate mit 10 bis 20 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 
die primaren Paraffinsulf onate, die man durch Reaktion von 
langkettigen -Olefinen und Bisulfiten erhalt und Paraffin- 
sulf onate mit langs der Paraf f inkette verteilten Sulfonat- 
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gruppen; Alkansulf onate , wie beispielsweise Natrium- und 
Kaliumsulfonat hBherer Alkohole mit 8 bis 18 Kohlenstof f- 
atomen, z.B. Natriumlaurylsulf at und Natriumtaliaialkohol- 
sulfat; Natrium^ und Kaliumsalze von * -Sulfof ettsaureestern 
mit lO bis 20 Kohlenstof fatomen in den Sauregruppen bei- 
spielsweise Methyl- oi -sulfomyristat und Methyl-^ -sulfo- 
tallowat; Ammoniumsulf ate von Mono- oder Diglyceriden der 
hSheren Cg-C, g-Fettsauren, beispielsweise Stearinmonogly- 
ceridmonosulfat; Natriumsalze hoherer Alkylglycerylather- 
sulf onate. Natrium- und Kaliumsalze von Alkylphenolpoly- 
athenoxyathersulfaten mit 1 bis 6 Athoxyathylengruppen je 
Molekul, worin die Alkylreste 8 bis 12 Kohlenstof fatome 
aufweisen; und Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze von 
C i2 _C i5 -Alkylpolyathoxyathersulfaten mit 1 bis 5 Xthen- 
oxygruppen je Molekul. Weitere geeignete anionische Deter- 
gentien sind beispielsweise die C g -C 1 g-Acylsarcosinate, 
wie Natriumlauroylsarcosid, Natrium- und Kaliumsalze des 
Reaktionsproduktes von hoheren, 8 bis 18 Kohlenstof fatome 
im Molekul aufweisenden Fettsauren, die mit Isathionsaure 
verestert sind; Natrium- und Kaliumsalze des C 8 -C 18 -Acyl- 
N-methyltaurat und Kaliumstearoylmethyltaurat . 

Beispiele fur nicht-ionische Detergentien, die fur die 
erfindungsgemafien Zwecke eingesetzt werden konnen, sind 
die Kondensationsprodukte von organischen, aliphatischen 
oder alkylaromatischen, hydrophoben Verbindungen und hy- 
drophilen Oxathylengruppen . Man kann praktisch jede hydro- 
phobe Verbindung, die eine Carboxy-, Hydroxy-, Amido- oder 
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Aminogruppe mit einem freien Wasserstoff an dem Stickstoff 
aufweist, mit Athylenoxid , dessen Hydratationsprodukt , Poly- 
Sthylenglykol und manchmal auch mit einer geringen Menge 
Propylenoxid zu einem nicht-ionischen Detergens kondensie- 
ren. Weiterhin kann man die LSnge der Polyathenoxy-Kette 
so einstellen, daB das gewiinschte Gleichgewicht zwischen 
den hydrophoben und hydrophilen Anteilen erreicht wird. 

Beispiele fur nicht-ionische Detergentien sind die Pbly- 
athylenoxidkondensate aus 1 Mol Alkylphenol, das 6 bis 
12 Kohlenstoffatome in geradkettiger oder verzweigtkettiger 
Konf iguration enthalt, mit 5 bis 30 Molen Xhtylenoxid, 
wie das mit 9 Molen Xthylenoxid kondensierte Nonylphenol, 
das mit 15 Molen des Oxids kondensierte Dodecylphenol und 
das mit 15 Molen Athylenoxid kondensierte Dinonylphenol. 
Kondensationsprodukte der entsprechenden Alkylthiophenole 
mit 5 bis 30 Molen Athylenoxid konnen ebenfalls benutzt 
werden . 

Zu den brauchbaren nicht-ionischen Detergentien gehoren 
auch die Kondensationsprodukte eines h5heren Alkohols, 
der 8 bis 18 Kohlenstoffatome in geradkettiger oder ver- 
zweigtkettiger Konf iguration enthSlt, mit 5 bis 30 Molen 
ftthylenoxid , wie beispielsweise das durch Kondensation 
eines Mols eines Gemisches von Lauryl- und Myristylalko- 
holen mit etwa 16 Molen Athylenoxid gewonnene Produkt. 
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Eine Gruppe sehr gut brauchbarer nicht-ionischer Detergentien 
wird auf dem amerikanischen Markt unter der Handelsbezeichnung 
-Pluronic" (PLURONIC ist ein Warenzeichen) vertrieben. Diese 
Verbindungen werden hergestellt durch Kondensation von Athy- 
lenoxid mit einer durch Kondensation von Propylenoxid mit 
Propylenglykol gebildeten hydrophoben Base. Das Molekularge- 
wicht des hydrophoben Anteils in diesem Molekul liegt in der 
Kegel im Bereich von 950 bis 4000, vorzugsweise bei 1200 bis 
2500. Ein Zusatz von Polyoxyathylenresten zu dem hydrophoben 
Anteil verstarkt die Loslichkeit des Molekiils insgesamt. 
Solche Block-Copolymere konnen mit Molekulaxgewichten von 
1500 bis 15 000 hergestellt werden, und der Polyathylenoxid- 
gehalt darin kann 20 bis 80 % ausmachen. 

Bei den polaren, nicht-ionischen Detergentien handelt es 
sich urn solche, deren hydrophile Gruppe eine direkt zwischen 
zwei Atomen bestehende semi-polare Bindung enthSlt, bei- 

spielsweise N > 0, As > 0 und S —» 0. Es besteht 

zwar eine Ladungsverteilung zwischen diesen beiden direkt 
gebundenen Atomen, aber das DetergensmolekUl trBgt keine 
freie Ladung und dissoziiert nicht in Ionen. Zu den pola- 
ren nicht-ionischen Detergentien gehbren of f enkettige , 
aliphatische Aminoxide der allgemeinen Formel R^^N — > 0 (II) 
worin R n fur einen Alkyl., Alkenyl- oder Monohydroxyalkylrest 
ffli t 10 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und R 2 und R3 je einen 
Methyl-, Athyl-, Propyl-, Athanol- und/oder Propanolrest be- 
deuten. Ein bevorzugtes Beispiel ist Myristyldimethylaminoxid. 
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Weitere geeignete polare, nicht-ionische Detergent ien sind 
die offenkettigen, aliphatischen Phosphinoxide der allge- 

meinen Formel R1R2R3P >- O (III) / 

die den zuvor beschriebenen Aminoxiden analog sind. Die 
Amin- und Phosphinoxide haben neben ihren Reinigungs- und 
Tens ideigenschaf ten die Fahigkeit, als Schaumbildungsmit- 
tel, Stabilisatoren und Startersubstanzen zu wirken. 

Es konnen Zwitterionen-Detergentien eingesetzt werden, bei- 
spielsweise die Betaine und Sulfobetaine der folgenden 
Formel 




(IV) , 



worin R 4 eine Alkylgruppe mit 8 bis 18 Kohlenstof f atomen, 
R 5 und R 6 je eine Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstof f atomen, und R ? eine Alkylen- und Hydro- 
alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen bedeuten und 
X fur C oder S:0 steht. Die Alkylgruppe R 4 kann ein oder 
mehrere Zwischengruppen , wie beispielsweise Amido-, &ther- 
oder Polyatherbindungen oder funktionslose Substituenten, 
v;ie Hydroxyl- oder Halogenreste, die den hydrophoben Cha- 
rakter der Gruppe nicht nennenswert beeinflussen, enthalten. 
Werin X fur C steht, handelt es sich bei dem Detergent um 
eine als Betain zu bezeichnende Substanz, und wenn X fur 
S:0 steht, handelt es sich bei dem Detergent um eine als 
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Sulfobetain oder Sultain zu bezeichnende Substanz. Beispiele 
fiir bevorzugte Betain- und Sulfobetain-Detergentien sind 
1 - (Lauryldimethylammonio) acetat , 1 - (Myristyldimethylammonio) 
propan-3-sulfonat und 1 - (Myristyldimethylammonio) -2-hydroxy- 
propan-3-sulfonat. 

Beispiele fur ampholytische Detergentien , die eingesetzt 
werden kSnnen, sind die Alkyl-B-aminopropionate , 

R g N(H)C 2 H 4 COOM < V > 
und die langkettigen Imidazolderivate der folgenden Formeln 





R-COOM (VII) , 



worin R ? die zuvor angegebene Bedeutung hat, R g eine acyclische 

Gruppe mit 7 bis 18 Kohlenstof f atomen darstellt, W fur R 7 OH, 

R 7 COOM Oder R ? OR 7 COOM und Y fur OH oder R g OS0 3 mit R g als 

eine Alkyl-, Alkylaryl- oder Fettacylglycerid-Gruppe mit 8 

bis 18 Kohlenstof f atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe atehen, -und 

M ein wasserlosliches Kation, beispielsweise Natrium, Kalium, 

Ammonium oder Alkylolammonium bedeutet. 
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Detergentien der Formel (VI) sind im Band II des Buches 
"Surface Active Agents and Detergents "' von Schwartz, 
Perry und Berch (1958), herausgegeben von Jnterscience 
Publishers, beschrieben. Die acyclischen Gruppen R g kon- 
nen von KokosnuBolf ettsauren (einem Gemisch von 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen enthaltenden Fettsauren, vorwiegend 
Laurin-, Myristin- und Palmitinsauren) , Laurinsaure und 
Oleinsaure abgeleitete Gruppen sein, vorzugsweise Alkyl- 
gruppen mit 7 bis 17 C-Atomen. Bevorzugte ampholytische 
Detergentien sind Natrium-N-laurylbeta-aminopropionat , 
Dinatrium-N-lauryliminodipropionat und das Dinatriumsalz 
von 2-Lauryl-cycloimidium-1 -hydroxyl, 1 -Xthoxyathanol- 
saure, 1 -AthanolsSure. 

In dem zuvor benannten Fachbuch sind eine Anzahl weiterer 
geeigneter Detergentien beschrieben. 

Die anionischen und amphoteren Detergentien werden im all- 
gemeinen in Form eines Salzes eingesetzt. Das Salz wahlt 
man entsprechend der speziellen Formulierung und der pro- 
zentualen Anteile darin aus. Geeignete Salze sind beispiels- 
weise das Ammoniumsalz , substituierte Ammoniumsalze (Mono-, 
Di- und Triathanolammonium) , und Alkalisalze (wie Natrium 
und Kalium) . Als anionische Detergentiensalze sind die Ammo- 
nium-, Triathanolammonium-, Natrium- und Kaliumsalze bevor- 
zugt. 
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Es konnen beim erf indungsgemaBen Verfahren Gemische der zuvor 
erlauterten Detergentien in beliebigen anteiligen Mengen ein- 
gesetzt werden. Fur flussige Geschirreinigungsmittel bevor- 
zugt man im allgemeinen ein Gemisch aus linearem C^-C, g-Alkyl- 
benzolsulfonat oder C, 2 -C, g-w_-Olef insulf onat oder C 1Q bis 
C^.paraffinsulfonat mit einem zweiten Detergens, bei dem es 
sich um ein C l2 -C 15 -Alkylpolyathenoxy- (1-5) -Mthersulfat, 
C 8 -C 12 -Alkylphenolpolyathenoxy-(1-6)-athersulfat, ein Konden- 
sationsprodukt aus 5 bis 30 Molen Xthylenoxid mit entweder 
C 8 -C 15 -Alkanol oder Cg-C, 2 -Alkylphenol oder um ein Gemisch 
dieser Verbindungen handelt. Das Sulf onatdetergens und das 
zweite angegebene Detergens werden vorteilhaft als Detergen- 
tiengemisch in anteiligem Verhaltnis im Bereich von etwa 1 :4 
bis 4:1, vorzugsweise 1:2 bis 2:1 eingesetzt. Besonders zweck- 
mafiig ist es, ein Detergensgemisch zu verwenden, dessen Haupt- 
anteil aus einem C, 2 ~C, 5 -Alkyltriathenoxyathersulf at-Detergens 
besteht, denn anscheinend vermindern hbhere Konzentrationen 
an sulf onatdetergens die Wirksamkeit des Polymers. 

Fur bestimmte Zwecke konnen zahlreiche unterschiedliche Adju- 
vant ien und Zusatze verwendet werden, beispielsweise als 
Mittel zur Verminderung der Viskositat und als Losungsvermitt 
ler ein C 2 -C 3 -Alkohol , vorzugsweise Athanol sowie als Losungs 
vermittler ein Hydrotrop. Sowohl die Alkohole wie die Hydro- 
trope tragen dazu bei, dafi das Mittel klar 1st und attraktiv 
aussieht. Alkohole sind gewohnlich in bevorzugten Ausflihrungs 
. formen der fliissigen Geschirrspiilmittel vorhanden. Diese 
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erganzen in gewisser Hinsicht den Anteil an nicht-ionischen 
Detergentien (sofern vorhanden) . Harnstof f , iiblicherweise 
als technisches Produkt verwendet, vird als Mittel zur Ein- 
stellung der ViskositSt benutzt. Es kSnnen weiterhin Schaum- 
bildung ausldsende Mittel, wie Cg-C^-Fettsaure-mono- und 
-diathanolamide und Cjq-Cj g-Alkylaminoxide in Mengen von 
1 bis 8 Gew.% vorhanden sein. Beispiele fur weitere Zusatze 
sind Parfums, Konservierungsraittel , wie Formaldehyd, die 
die Polymeren (insbesondere die JR-Resins) gegen Bakterien- 
befall schiltzen, Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes 
und Puf ferungsmittel, komplexbildende Mittel, mit denen die 
Hartebildner-Ionen komplex gebunden werden konnen und die 
das erf indungsgemafie Reinigungsmittel klar halten sowie son- 
stige Substanzen, die die Fahigkeit haben, aus den Detergen- 
tien farbende Stoffe auszuf locken, Bakterizide, Fungizide, 
Antioxydantien, Stabilisatoren, Enzyme, farbgebende Mittel, 
beispielsweise wasserlbsliche Farbstoffe, Emulgiermittel , 
Aufheller und Lanolinderivate oder sonstige hautpf legende 
Fette und Ole. 

Es kbnnen auch Geriiststof f salze zugesetzt werden. Als Gertist- 
stoffsalze konnen beispielsweise Silikate, Carbonate, Phospha- 
te (einschlieClich Tripolyphosphat und Pyrophosphaten) , Di- 
carbonate und Borate, vorzugsweise als Alkali- oder Ammonium- 
salze, beispielsweise als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze 
benutzt werden. Dazu gehoren Tetrakaliumpyrophosphat, Penta- 
natriumtripolyphosphat, Natriumsilikate mit einem Na20:Si0 2 - 
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Verhaltnis im Bereich von 1 :1 , 6 bis 1 :2, 8, vorzugsweise 
1:2,0 bis 1:2,6, und Amnion iumphosphat. Allerdings wird 
haufig die Ansicht vertreten, dafi solche Gertistsalze sich 
rauh anfuhlen Oder nicht umweltfreundlich sind. Man sollte 
sie daher in Geschirrspiilmitteln allgemein nur in niedrigen 
Anteilen oder (iberhaupt nicht benutzen. 

in dem erf indungsgemaBen Mittel kann das kationische nicht 
proteinische Polymer, beispielsweise das JR-Resin, in einer 
Menge von 0,05 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.%, 
z.B. zu 0,4 Oder 0,5 oder 0,6 oder 1,5 Gew.% vorhanden sein. 
Wenn man das Produkt JR-Resin einsetzt, verwendet man es 
vorteilhaft mit einem Molekulargewicht von 100 000 bis 
1 500 000. Alle hier gegebenen Prozent- und Mengenanteile 
sind als Gew.% bzw. Gewichtsteile zu verstehen. 

Der Anteil an wasserloslichem, reinigendem Tensid kann je 
nach dem Verwendungszweck, fiir der das Mittel besti^nrnt ist, 
unterschiedlich eingestellt werden. Ein gebrauchliches fltts- 
siges Geschirrspiilmittel fttr das Spiilen von Hand kann 10 
bis 97 %, vorzugsweise 15 bis 45 %, beispielsweise etwa 26 
oder 32 Gew.% eines wasserloslichen reinigenden Tensids ent- 
halten. Dazu wird vorzugsweise ein Gemisch aus linearem 
Alkylbenzolsulfonat oder cL -Olef insulfonat oder Natrium- 
alkansulfonat mit einem Alkylather- oder AlkylphenolSther- 
sulfat, wenn moglich zusanuuen mit einem Alkylamid oder 
Alkylphenolatheramid oder Acylathanolamid eines Aminoxids 
verwendet . 
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Wenn man ein alkylsubstituiertes Benzolsulfonat-Hydrotrop 
einsetzt, kann man es in einem beliebigen Gewichtsanteil, 
vorzugsweise zu etwa 0,5 bis 6 Gew.%, beispielsweise mit 
3 Gew.% benutzen. Wenn man C 2 -C 3 -Alkanole verwendet, setzt 
man diese zweckmaBig in anteiligen Mengen von 2 bis 12 Gew.%, 
vorzugsweise von etwa 3 bis 8 Gew.% ein. Normalerweise sollte 
der Gesamtanteil an in dem Mittel vorhandenen Adjuvantien 
weniger als etwa 15 Gew.% des Mittels ausmachen. Ganz gene- 
rell sollte ein einzelnes Adjuvans zu nicht mehr als 5 Gew.%, 
vorzugsweise in einer Menge von weniger als 3 Gew.% vorhanden 
sein. Es versteht sich, daB keiner der Zusatze Oder keines 
der Zusatzgemische in einer solchen Menge anwesend sein darf , 
daB die Wirkung des Mittels dadurch beeintrachtigt wird. 

In bevorzugter Ausfiihrungsf orm haben die flilssigen erfin- 
dungsgemaBen Mittel eine Viskositat im Bereich von 100 Cps 
bis 300 Cps (Brookfield-Viskosimeter, Spindel Nr. 2 bei 
20 UpM) . Dementsprechend sollte die anteilige Menge an 
kationischem Polymer niedriger als etwa 1,5 Gew.% liegen, 
da bei hoheren anteiligen Mengen die Viskositat der Flussig- 
keit betrachtlich steigt. Weiterhin liegt der pH-Wert der 
erf indungsgemaBen Mittel in ihrer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form im Bereich von etwa 7 bis etwa 8. Zwar kSnnen auch 
Mittel mit niedrigeren pH-Werten, wie beispielsweise 5 oder 
6, verwendet werden, aber pH-Werte von mehr als 8 sollten 
vermieden werden, damit das kationische Harz nicht chemisch 
durch Hydrolyse verandert wird. Dies hatte einen negativen 
Effekt auf die Wirksamkeit des fliissigen Mittels. 
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in den nachf olgenden Beispielen, die zur naheren Erlauterung 
der vorliegenden Erfindung dienen, sind, sofern nichts ande- 
res gesagt ist, alle Konzentrationsangaben als Gew.% zu ver- 
stehen . 

Beispiel 1 erlautert nicht die vorliegende Erfindung, sondern 
zeigt die Wirkung des kationischen Polymers als solches. 



Beispiel 1 

Ein glasierter Teller wurde 30 Sekunden lang in einer Losung 
des Polymers JR in eine Harte von 300 PP m aufweisendem Wasser 
bei 40°C gespUlt. Sofort danach liefl man den Teller in ver- 
tikaler Stellung trocknen. Es wurde die Zeitspanne aufgezeich- 
net, die erforderlich war, bis das Wasser vollstandig von dem 
Teller abgelaufen war. Dieser Versuch wurde mit Labor atoriums- 
Glasschalen wiederholt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle II veranschaulicht . 



Polvmer- Ablaufzeit (Sekunden) 
Sntra- JR-125 JR-400 JR-30M 
tion 



Glasschale 


0,5 % 


110 


95 


120 




1 ,0 % 


160 


75 


90 




1,5 % 


180 


75 


90 


glasierter 


0,5 % 


120 


65 


75 
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Sowohl mit den Glasschalen als auch mit den Tellern wurde 
die beste Ablaufzeit mit der Qualitat JR-400 erhalten. 

Beispiele 2 bis 4 

Drei Geschirrspiil-Formulierungen mit guten Reinigungs- und 
raschen Trockeneigenschaften sind in Tabelle III angegeben. 

Tabelle III 

Bestandteil Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 



C 14 -C 17 -Na-paraffinsulfonat 16 15 13 

C 1 -,-C 1[ --Alkohol-(3 E0)-NH,- 

>z 13 sulfat 4 16 11 13 

Cg-C^-Alkohol-CS EO) - 7 6 

Xthanol 7 5 6 

Natriumxylensulfonat 3 3 3 

Polymer JR-400 0,6 0,5 0,4 

Adjuvantien und Wasser QS QS QS 



Glasgegenstande und glasierte Gegenstande, die mit den Mitteln 
gemiifj den Beispielen 2 bis 4 gesptilt worden waren, hatten 
saubere, glanzende \ind fleckenfreie Oberflachen, insbesondere 
dann, wenn die Gegenstande vor dem Trocknen mit klarem Wasser 
abgespiilt worden waren. 
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Beispiel 5 

Ein geeignetes gewerbliches flussiges Geschirrsptilmittel 
hatte folgende Zusammensetzung : 



Natr ium-C 14 ~C 17 -par af f insulf onat 


8 




Ammonium-C, 2 -C, 5 -Alkyltriathenoxyathersulf at 


16 




Natriumxylensulfat 


2, 


3 


Xthanol 


2, 


7 


Polymer JR-400 


0, 


,4 


Formaldehyd 


0, 


,1 


Zitronensaure 


0, 


-05 


Ascorbinsaure 


0, 


rP1 


Parfum 


0, 


,2-0,8 


Wasser 


Qi 
100 


f0 



Dieses fliissige Detergens hatte eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter) von etwa 200 Cps. Wenn Glaser mit einer 0,15 % 
dieses Mittels enthaltenden waBrigen Fliissigkeit gespult wor- 
den waren, hatten sie nach dem Ablaufen des Spiilwasser und 
Trocknen bei Z imme r temper a tur ein vollstandig f leckenf reies 
Aussehen. 

Beispiele 6 und 7 

Weitere brauchbare fliissige Geschirreinigungsmittel hatten 
folgende Zusammensetzungen: 
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6 



7 




16 



16 



Sthanol 



6 



12 



Polymer JR-400 



0,4 



0,4 



iithylendiamin tetraacetate 



0,4 



0,4 



Konservierungsmittel , Parfum, 
Wasser 



QS 
100,0 



QS 

100 r O 



Diese Mittel wiesen einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 8 auf 
und hatten eine Viskositat (Brookf ield-Viskosimeter , Spindel 
Nr. 2 bei 20 UpM) im Bereich von 120 bis 180 Cps. 

Wenn anstelle des Polymer JR-400 in den Formulierungen der 
Beispiele 6 und 7 das Polymer JR-125 eingesetzt wurde, zeich- 
neten sich Glaser und eine Glasur aufweisende Teller, die mit 
einer 0,05 bis 0,5 Gew.% dieser Formulierungen enthaltenden 
Spulfltissigkeit gereinigt und dann abgesptilt worden waren, 
durch sehr rasche Ablaufzeit aus. 

Xhnliche Ergebnisse wurden erzielt, wenn anstelle des Paraffin- 
sulfonat-Detergens in den Formulierungen der Beispiele 6 und 7 
entweder das Natriumsalz von linearem Dodecylbenzolsulfonat 
oder Natrium-C 1 4 -C 1 fi -olef insulf onat als Detergens vorhanden 



waren. 
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Belspiel 8 

Ein weiteres gut brauchbares flttssiges GeschirrspuUnittel 
hatte folgende Zusammensetzung : 



Natriumsalz von linearem Dodecylbenzolsulf onat 

Oxathyliertes Nonylphenol (9,5 EtO) 

Natriumxylensulfonat 

Polymer JR-400 

Harnstoff 

Farbstoff (griin) 

Parfum 

Wasser 



4 

0,4 
4 

0,12 

0,25 

OS 
100,0 



Dieses Produkt hatte eine Viskositat von 17° Centipoises. 
Wenn Geschirr mit dieses Mittel enthaltenden waBrigen Lo- 
sungen abgewaschen wurde, waren die Oberflachen nach dem 
Abspiilen und Ablauf-Trocknen praktisch fleckenfrei. 

GrundsStzlich kann man die Zusammensetzungen, das kationi- 
sche Harz und das wasserlosliche Tensid, in beliebiger Weise 
durch Vermischen des Harzes und des Tensids fertigen und 
je nach dem gewtinschten Verwendungszweck das fertige Pro- 
dukt entweder fest, in Tablettenform, flUssig oder der- 
gleichen konf ektionieren . Besonders gute Ergebnisse werden 
jedoch dann erzielt, wenn man das Harz zunachst in Wasser 
lbst. Geeignete waflrige Losungen des kationischen Harzes 
kbnnen etwa 10 bis 20 Gew.% an Harz enthalten. Man stellt 
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sie zweckmafiig in der Weise her, daB man das Harz in auf 
etwa 40 bis 60°C temperiertem Wasser unter leichtem RQhren 
dispergiert. Bei der Formulierung des flvissigen Mittels 
fiigt man dann dem waBrigen Harz das Tensid und die Adju- 
vantien unter RQhren zu. Will man dagegen das erfindungs- 
gemaBe Mittel in fester Form fertigen, dann vermengt man 
das waflrige Harzgemisch gewohnlich mit einem in Einzel- 
teilchen vorliegenden Tensid oder Adjuvans. 

Es konnen fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung unter 
Berucksichtigung der vorstehenden Erlauterungen alle dem 
Fachmann bekannten wasserldslichen Tenside und Adjuvantien 
in beliebigen Kombinationen zusatzlich zu den speziell be- 
schriebenen Stoffen verwendet werden. 
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patentansprUche 



1 . Verfahren zum Reinigen von Gegenstanden mit verschmutz- 
ten glasartigen Oberflachen, wobei diese Gegenstande 
mit einem 0,01 bis 1 Gew.% eines wasserloslichen Tensids 
enthaltenden waflrigen Medium gereinigt und vorzugsweise 
vor dem Trocknenlassen abgespiilt werden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein wafiriges Medium verwendet, das 
e£n wasserlosliches, nicht-proteinisches , kationisches 
Polymer mit einem Molekulargewicht von 25 000 bis 10 000 000 
enthalt und dieses in einer solchen Menge vorhanden ist, 
daB das Gewichtsverhaltnis des Tensids zu dem Polymer in 
der Splilflttssigkeit etwa 2:1 bis etwa 1000:1 betrSgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Polymer ein Zelluloseatherderivat mit einem Mo- 
lekulargewicht im Bereich von 400 000 bis 1 000 000 
verwendet und dieses in einer solchen Menge vorhanden 
ist, daB das Gewichtsverhaltnis des Tensids zu dem 
Polymer in dem Sptilmttel 15:1 bis 100:1 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Tensid ein anionisches Sulfonat- oder Sulfat- 
Detergens verwendet. 



609844/120 1 



- 26 - 



2616404 



Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Tensid ein Gemisch aus einem anionischen Sulfo- 
nat-Detergens aus C^-^ g-Alkylbenzolsulfonat, C 12 -C 18 - 
H. -Olefinsulfonat und/oder C 10 -C 20 -Alkylsulfonat und 
einem zweiten Detergens, und zwar C, 2 -C.j 5 ~Alkylpolyathen- 
oxyathersulfat mit 1 bis 5 Athylenoxidgruppen, Cg-C^- 
Alkylphenoxypolyathenoxyathersulfat mit 1 bis 6 ftthylen- 
oxidgruppen und/oder Kondensationsprodukten aus 5 bis 
30 Molen fcthylenoxid mit entweder Cg-C, 5 -Alkanol Oder 
Cg-C 1 2 -ALkylphenol verwendet, und das GewichtsverhSltnis 
von Sulfonat-Detergens zu dem zweiten Detergens im Be- 
reich von 1:4 bis 4:1 einstellt. 

Flussiges Reinigungsmittel zum Reinigen von Gegenstanden 
mit verschmutzten glasartigen Oberflachen, die man an- 
schlieflend durch Ablauf enlassen trocknen lSBt, dadurch 
gekennzeichnet, daB es 15 bis 45 Gew.% eines wasserlos- 
lichen Tensid-Gemisches enthalt, das aus einem anioni- 
schem Sulfonat-Detergens-Salz , und zwar C^-C, g-Alkyl.- 
benzolsulfonat, ^C, g-^-Olef insulfonat und/oder C 10 -C 2) 
Alkylsulfonat mit einem zweiten Detergens, und zwar 
C 12 -C 15 -Alkylpolyathenoxyathersulfat mit 1 bis 5 Athylen- 
oxidgruppen , Cg-C 1 2 -Alkylphenoxypolyathenoxyathersulf at 
mit 1 bis 6 Xthylenoxidgruppen , und/oder Kondensations- 
produkten aus 5 bis 30 Molen' Xthylenoxid mit entweder 
C 8 -C 15 -Alkanol oder Cg-C^ 2 -Alkylphenol besteht und in 
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einer solchen Menge vorhanden ist, daB das Gewichts- 
verhaltnis von Sulf onat-Detergens zu dem zweiten De- 
tergens im Bereich von 1:4 bis 4:1 betragt, etwa 
0,05 bis 5 Gew.% eines was serlfis lichen, nicht-prote- 
inischen kationischen Polymers mit einem Molekular- 
gewicht von 25 OOO bis 10 000 000 in einer solchen 
Menge vorhanden ist, dafl das GewichtsverhSltnis der 
Tensid-Mischung zu dem Polymer etwa 2:1 bis etwa 
1000:1 betragt, und daB ein 0 bis 12 Gew.% eines 
C 2 -C 3 -Alkanols enthaltendes wSBriges Medium vorhanden 
ist. 

Fliissiges Geschlrrwaschmittel nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Polymer darin ein Zelluloseather- 
derivat mit einem Molekulargewicht im Bereich von 400 OOO 
bis 1 000 000 in einer solchen Menge vorhanden ist, daB 
das GewichtsverhSltnis von Tensid-Gemisch zu Polymer 
15:1 bis 100:1 betragt. 

Fliissiges Reinigungsmittel nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als zweites Detergens darin ein Alkyl- 
athenoxySthersulf at in einer solchen Menge vorhanden ist, 
daB das Verhaitnis von Sulfonat-Detergens zu dem zweiten 
Detergens 1 : 2 bis 2 : 1 betragt und daB das Alkanol in 
einer Menge von 2 bis 12 Gew.% vorhanden ist. 
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8. Fltlssiges Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Sulf at-Detergens den Haupt- 
anteil in dem Detergensgemisch ausmacht. 

9. Fliissiges Reinigungsmittel nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Alkanol in einer Menge von 2 
bis 12 Gew.% vorhanden und zusStzlich 0,5 bis 6 Gew.% 
eines alkylsubstituierten Benzolsulfonat-Hydrotrops 
vorhanden sind. 



metbvi 
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